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Fotopalyiiierisierbare Verbindungen in it einem darin eingebrachten 
carboxylhaltigen Polycieren zur verbesserten Kaftung auf Hetall- 

substraten 



Frioritat: USA , 13* Karz 1975, Nr. 553 033 



Die Erfindung betrifft f o topolymerisierbare Verbindungen zur 
Verwendung als Beschichtungstrager , insbesondere f otopolyineri- 
sierbare, athylenisch ungesattigte Est ermxschungen nait verbes- 
serter Plaftung auf rietallsubstraten. 

Es sind Beschichtungen bekannt, die unter Verwendung von foto- 
polymerisierbaren Tragern, die durch Belichtung mit ultra- 
violetter Strahlung polymerisiert und getrocknet werden konnen, 
hergestellt werden, wie beispielsweise in den US-Patent schrif- 
ten 2 453 769, 2 453 770, 3 013 895, 3 051 591, 5 326 7'10, 
3 511 710, 3 766 110, 3 772 062, 3 783 006 und 3 804 735- 

Diese f otopolymerisierbaren Beschichtungen sind im allgemeinen 

athylenisch ungesattigte Estermischungen. Werden Fotostarter 

in die Kischung eingebracht, dann konnen diinne fliissige Filme der 
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f otopolymerisierbaren Kischung unter Verwendung von Lampen, 
die UV-Licht emittieren, in Sekunden zu festen Film en gehar- 
tet werden. 

Die Verwendung von f otopolymerisierbaren Beschichtung en schlieBt 
die Verwendung fliichtiger organischer Losungsmittel sowie den 
iiohen Kosten- und Zeitaufwand der Hitzetrocknung aus, die "bis 
dahin die iibliche Methode zur Trocknung und Hartung von Beschich- 
tungen darst elite. 

Man hat Uberlegungen zur Verwendung f otopolymerisierbarer 
Beschichtungen bei der Kerstellung von Metallbehaltern an- 
gestellt. Ein Nachteile vieler f otopolymerisierbarer Mischun- 
gen ist, daB die bei UV-Hartung dieser Haterialien gebildeten 
Filme nicht die fiir die Behalterherstellung erf orderliche Haft- 
f ahigkeit auf weisen. 

AuBerdem weisen die athylenisch ungesattigten Konomeren im 
Gemisch mit groBeren Wengen Pigment schlechte Netz- und Disper- 
sionseigenschaf ten auf, was zur Folge bat, daB die pigmentier- 
ten Beschichtungen im allgemeinen schlecbte FlieB- und Verlauf- 
eigenschaf ten haben, die das Aufbringen der Beschichtung durch 
Iibliche Beschichtungsverf ahren, beispielsweise Walzenbeschich- 
tung, schwierig machen, 

GemaB der vorliegenden Erfindung erhalt man eine als Beschich- 
tungstrager verwendbare f otopolymerisierbare , athylenisch 
ungesattigte Estermi schung , die leicht auf ein Iletallsubstrat 
aufgebracht werden kann und die nach dem Auftrag bei Bestrah- 
lung mit UV-Licht zu einem festen Film polymerisiert , wobei 
die Estermischung ein carboxylhaltiges Folymeres enthalt, das 
die Kaftung der polymerisierten Beschichtung auf dem Ketall- 
substrat verbessert . 
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Die erf indungsgemaBen f otopolymerisierbaren I'lischungen mit 
dem darin eingebrachten carboxylhaltigen Polymeren lief ern, 
wie spater naher erlautert werden wird, auf Ketalloberf lachen , 
wie etwa Stahl, aufgebracht einen Beschichtungsf ilm mit einer 
Haf tf ahigkeit , die ausreicht, den strengen Normen der Ketall- 
behalterherstellung zu geniigen. AuBerdem verbessert das Ein- 
bringen des carboxylhaltigen Polymeren in pigmenthaltige 
f otopolymerisierbare Kischungen nicht nur die Haf tf ahigkeit 
des Beschichtungsf ilmes , sondern verleiht auch den pigment- 
haltigen Kischungen die vom Beschichtungsherst eller gewiinsch- 
ten Netz- und FlieBeigenschaf ten. 

Unter dem hier verwendeten Begriff "athylenisch ungesattigte 
Ester" sind Alkyl- und Hydroxyalkylest er von a , B-athylenisch 
ungesattigten Sauren zu verstehen, einschlieBlich Hydroxy alky 1- 
monoester und -polyester, die man durch Reaktion der a,3-athy- 
lenisch ungesattigten ein- oder zweibasigen Saure mit einem 
mehrwertigen Alkohol mit 2 bis G Hydroxylgruppen oder einem 
Folyepoxyd mit mindestens zwei reaktiven Epoxygruppen im Poly- 
epoxydmolekul und Gemischen davon erhalt. 

Unter dem Begriff "a , B-athylenisch ungesattigte Saure" fallen 
auch ungesattigte Monocarbonsauren mit J bis 6 Kohlenstof f atomen , 
beispielsweise Acrylsaure, Kethacrylsaure , Krotonsaure und 
Sorbinsaure, sowie ungesattigte Dicarbonsauren mit 4- bis iO 
Kohlenstof f atomen, beispielsweise Kaleinsaure , Tetrahydro- 
phthalsaure, Fumarsaure, Glutarkonsaure , Itakonsaure und der- 
gleichen. 

Typische Beispiele zur erf indungsgemaBen Verwendung brauchbarer 
f otopolymerisierbarer, athylenisch ungesattigten Polyester sind 
Acrylsaure- und Methacrylsaureester von aliphatischen ein- 
ucd mehrwertigen Alkoholen, wie beispielsweise die Mono-, Di- 
und Folyacxylate und die Di- und Poly me thacrylat e von Athylen- 
g] ykol , Polyalkylenglykolen, wie Diathylenglykol , Triathylenglyko 
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Tetraathylenglykol, Tetramethylenglykol , den entsprechenden 
Atherglykolen, Triathylolathan, Trimethylolpropan, Hexandiol, 
Pentaerythritol, Dipentaerythritol und Polypentaerythritolen* 

Typische ungesattigte Ester sind unter anderem Hydroxyathyl- 
acrylat, Hydroxybutylacrylat , 2-Athylhexylacrylat , Isopropyl- 
acrylat, Decylacrylat , Cyclopentylacrylat , Trimethylolpropan- 
triacrylat , Triathylolathantriacrylat , Triathylolpropantri- 
methacrylat , Trimethylolathantrimethacrylat , Tetramethylen- 
glykoldimethacrylat , Athylenglykoldimetbacrylat , Triathylen- 
glykoldimethacrylat , Tetraathylenglykoldiacrylat , Tetraathylen- 
glykoldimethacrylat , Hexandioldiacrylat , Pentaerythritoldiacry- 
lat , Pentaery thritoltriacrylat , Pentaerythritoltetraacrylat , 
Dipentaerythritoldi'acrylat , Dipentaery thritoltriacrylat, Di- 
pentaery thritoltetraacrylat , Dipentaery thritolpentaacrylat , 
Dipentaery thritolliexaacrylat , Pentaery thritoldimethacrylat , 
Pentaery thritoltrimethacrylat und Dipentaery thritoldimetbacrylat . 

Eine fur die erf indungsgemaBe Verwendung besonders brauchbare 
Gruppe athylenisch ungesattigter Polyester bilden die Reaktions- 
produkte eines Polyepoxyds mit niindestens zwei reaktiven Grup- 
pen im Polyepoxydmolekiil mit einer athylenisch ungesattigten 
Saure, v/ie den bereits erwahnten a , B-athylenisch ungesattigten 
Monocarbonsauren mit 3 bis 6 Kohlenstof f atomen und den a,B- 
athylenisch ungesattigten zweibasigen Sauren mit 4- bis 10 Koh- 
lenstof f atomen. Diese von Polyepoxyd abgeleiteten Polyester 
sind, beispielsweise aus den US-Patentschrif ten 3 637 618, 
3 4-08 4-22, 3 373 075 und der britischen Pa tentschrif t 1 24-1 851, 
bekannt. Die von Polyepoxyd abgeleiteten Polyester konnen zur 
Verbesserung der Netzeigenschaf ten des Esters auf Metall zu- 
satzlich eine in dem Polyester eingebrachte Pettsaure, wie 
Stearinsaure , enthalten. 
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T 7Pisciae Beispiele von Polyepoxydverbindungen, die fur die 
Herstellung von athylenisch ungesattigt en Polyestern verwen- 
det werden, sind epoxydiertes Polybutadien, epoxydiertes 
Leincl, 1 ,4-Butylendiglycidylather, Vinylcyclohexendiepoxyd, 
Besorcinoldiglycidylather, Bisphenol-A-diglycidylather und 
Novalackh arz-Polyglycidy lather. 

Fur die erf indungsgemafie Verwendung besonders bevorzugte Poly- 
ester sind Epoxydiacrylate, die durch Reaktion von Bisphenol-A- 
diglycidylather, d. h. dem Diglycidylather von 2,2-Bis-O- 
hydroxyphenyl)-propan, mit einer athylenisch ungesattigten 
Monocarbonsaure, wie Acryl- oder iiethacrylsaure , in einem Mol- 
verhaltnis von etwa 1 : 2 unter Bildung des Diacrylat-Reaktions- 
produktes, oder im aquimolaren Vernal tnis mit einer athylenisch 
ungesattigten Dicarbonsaure, wie Itakonsaure, hergestellt wer- 
den. 

Las Bisphenol-A-diglycidylather-diacrylat kann mit anderen 
athylenisch ungesattigten Verbindungen, insbesondere mit Acry- 
latesterverbindungen unter Bildung von f otopolymerisierbaren 
Gemischen mit den fur Beschichtungsmischungen geeigneten physi- 
kalischen Eigen schaf t en geniischt werden. 

Der Carboxylgehalt des carboxylhaltigen Polymeren liegt moglichst 
in einem Bereich von etwa 1 bis etwa 10 Gew.-%, vcrsugsweise 
von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polymeren. 

Der Begriff " carboxylhaltiges Polymeres" beinhaltet sowohl 
von Acrylmonomeren als auch von Olef inmonomer en abgeleitete 
Polymere . 

Von Acrylmonomeren abgeleitete carboxylhaltige Polymere sind 
Copolymere, die aus einer a , S-athy leni sch ungesattigten Carbon- 
saure entsprechend der obigen Definition, die reaktive freie 
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Carbonsauregruppen liefert, abgeleitet sind, wobei der Rest 
des Copolymeren aus einsm oder mehreren Alkylester(n) 
einer athylenisch ungesattigten Saure besteht, worin die 
einer athylenisch ungesattigten Saure darstellt, worin die 
Alkylgruppe 1 bis 20 Kohlenstof f atome besitzt. Besonders 
bevorzugt werden die Alkylester von Acryl- und Methacryl saure , 
wie Methylacrylat, Propylacrylat , Butylacrylat , Hexylacrylat, * 
Athylhexylacrylat, Laurylacrylat , Methylmethacrylat , Propyl-' 
methacrylat, Butylmethacrylat , Hexylmethacrylat , Athylhexyl- 
methacrylat, Laurylmethacrylat , Decylacrylat , Dodecylmethacry- 
lat und Octadecylacrylat. Niedere Alkylacrylate , d. h. solche 
mit weniger als 10 Kohlenstof fatomen, werden als Acrylester 
bevorzugt. 

Die Konzentration von Alkylacrylat im carboxylhaltigen Polyme- 
ren liegt im allgemeinen im Bereich von etwa 90 bis etwa 99 
Gew.-% und vorzugsweise etwa 95 bis etwa 98 Gew.-% und die 
Konzentration des sauren Monomer en im allgemeinen im Bereich 
von etwa 1 bis etwa 10 Gew.-%, vorzugsweise etwa 2 bis etwa 
5 Gew.-%. 

Als carboxylhaltige Polymere werden fur die Verwendung gemaB 
der vorliegenden Erfindung carboxylhaltige Acrylharze bevor- 
zugt, die Copolymere von Alkylacrylaten und Acryl- oder Heth- 
acrylsaure sind, wie Poly-(athylhexylacrylat-methylmethacrylat- 
acrylsaure) , Poly-(athylhexylacrylat-butylacrylat-acrylsaure) , 
Poly-(athylmethacrylat-butylmethacrylat-methacrylsaure) , Poly- 
(butylmethacrylat-methacrylsaure), Poly-(athylacrylat-butylmeth- 
acrylat-acrylsaure) und Poly-Uethylacrylat-methylmethacrylat- 
methacrylsaure) . 

Unter dem hier verwendeten Begriff "carboxylhaltiges Polymeres" 
fallen auch Copolymere von a-Olefinen mit einer a , B-athylenisch 
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ungesattigten Carbonsaure. Die in diesen Copolymeren eingesetzten 
oc-Olefine sind u-Olefine mit der allgemeinen Formel RCH^CHg, 
worin R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet. Typische Beispiele geeigneter Olefine 
sind Athylen, Propylen, But en- (1), Hepten-(1) und 3-Methylbuten-(l), 
Die Konzentration des oc-Olef ins in Copolymeren liegt im Bereich 
von etwa 90 bis etwa 99 Gew.-%, die Konzentration des sauren 
Monomeren im Bereich von etwa 1 bis etwa 10 Gew.-%. 

Das carboxylhaltige Clef incopolymere braucht nicht notwendiger- 
weise ein aus zwei Eomponenten gebildetes Polycieres sein. Daher 
kann, obwohl der Olefingehalt des Copolymeren etwa 90 bis etwa 
99 Gew.-% betragen sollte, auch mehr als ein Olefin eingesetzt 
werden, das der Copolymerbasis den Kohlenwasser stof f charakt er 
verleiht. Zusatzlich kann ein beliebiges drittes copolymeri- 
sierbares Monomer es in combination mit Olefin und athy— 
lenisch ungesattigtem Saure-Ccmonomeren eingesetzt werden. 
Beispiele von Copolymeren, die zur Verwendung in der vorliegen- 
den Erfindung geeignet sind, sind Copolymere von Athylen- 
Acrylsaure, Athylen-Methacrylsaure , Athylen-Itakonsaure , Athyl en- 
Hal ein saure , Athylen-Acrylsaure-Hethylmethacrylat , Athylen- 
Hethacrylsaure-Athylacrylat , Athylen-Prcpylen-Acrylsaure , 
Athylen-Styrol-Acrylsaure > Athylen-Vinylchlorid-Acrylsaure , 
und Pf ropf copolymere von Polyathyi en-Acrylsaur e , Polyathylen- 
Hethacrylsaure , Polyprcpylen-Acrylsaure und Polypropylen-Meth- 
acrylsaure. 

Das carboxylhaltige Polymere kann in die f otopolymerisierbar en 
Estermischungen in Konzentrationen im Bereich von etwa 5 bis 
etwa 55 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 20 bis etwa 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des f otopolymerisierbaren Esters, ein- 
gebracht werden. Hohere Konzentrationen konnen eingesetzt wer- 
den, ^edoch ergaben IConzentrationen im bevorzugten Bereich eine 
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signifikante Verbesserung der Eaf tf ahigkeit von f otopolymeri- 
sierbaren Estermischungen, die auf Metallsubstrate aufgebracht 
und durch UV-Bestrahlung gehartet worden waren, 

Zusatzlich zum in die f otopolymerisierbaren Estermischungen 
eingebrachten carboxylhaltigen Polymeren kounea in die Beschich- 
tungsmischung zur Verbesserung der phy sikaliscben Eigenschaf- 
ten der Bescbicbtungsmischung auch andere Verbindungen ein- 
gebracbt werden, 

Beispielsweise konnen in die f otopolymerisierbaren Estermischun- 
gen Aminoplastbarze in einer Menge von 2 bis 10 Gew.-% ein- 
gebracht werden, die dann mit den in den Beschichtungsmischun- 
gen etwa vorliegenden iiberschussigen Hydroxylgruppen vernetzen 
und so die Wasserempf indlichkeit des UV-geharteten Beschich- 
tungsf ilmes verringern. 

Aminoplastbarze, die in die erf indungsgemaBen f otopolymerisier- 
baren Estermischungen eingebracbt werden konnen, sind vorzugs- 
weise alkylierte Triasinaldehydkondensate , die bergestellt wer- 
den, indem man ein Amino triaz in, wie Helamin, mit einem Aldehyd, 
wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Benzaldehyd und dergleicben in 
Gegenwart eines niederen einwertigen Alkobols, wie Methanol, 
Athanol, Propanol oder Butanol, kondensiert. Solche alkylierten 
Triazinaldehydkondensate sind im Handel erhaltlich. Das von 
American Cyanamid erhaltliche Cymel 300 ist beispielsweise 
Hexametboxymetbylmelamin, eine durch die Reaktion von Melamin 
mit Formaldehyd in Gegenwart von Methanol hergestelltes alky- 
liertes Trias inaldehydkondensat * 

Die Aminoplastbarze konnen in die f otopolymerisierbaren Ester- 
miscbungen in Konzentrationen von etwa 1 bis etwa 10 Gew.-%, 
vorzugsweise von etwa 2 bis etwa 5 Gew.-%, bezogen auf das 
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Gewicht der Estermischung , eingebracht werden. 



Auch Fotoinitiatoren konnen zur Beschleunigung der Kartung 
der Kischungen bei Belichtung mit ultraviolette-n Licht in 
die Esteraischungen eingebracht werden. Typische 3eispiele 
geeigneter Fotoinitiatoren sind Chlorthioxanthon, Benzophenon, 
Ilichler's Keton (4,4' -Bis-dimethylaminobenzophenon) und 
Gemische davon. Die Fotoinitiatoren werden in die fotopoly- 
merisierbaren Kischungen in Konzentra tionen von etwa 0,01 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf Gewicht der I'o topolyceri sierbaren 
Kischung, eingebracht. 

Es konnen auch organische Aciinoverbindungen in Kombination nit 
den Fotoinitiatoren in die Estermischungen eingebracht werden. 

Die organischen Amino verb indungen dienen als Aktivatoren der 
Fotoinitiatoren xiir die Fotopolymerisationsreaktion, durch die 
die athylenisch ungesattigten Hisjgmngen bei Belichtung mit 
UV-Lieht harten, und verstarken / Fo toinitiat ion dieser Verbin- 
dungen durch die Fotoinitiatoren. Organische Amine, die in 
Verbindung mit Fotoinitiatoren verwendet werden konnen, sind 
organische Arr.inoverbindungen nit mindestens einer an den Amin- 
stickstoff gebundenen, a-standigen-CH-Gruppe . Dazu gehoren 
primare, sekundare una tertiare, aliphatische , het erocyclische 
und aromatische Amine, wie Methylamin, Dimethvlamin. Trim^fcWi _ 
amin, Athylamin, Dimethylathylamin, Diathylamin , Triathylamin, 
n-Fropylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, sowie 
vorzugsweise Hydroxyalkylamine , wie Athanolamin , Diathanolamin , 
Triathanolamin, Fropanolamin, Butanolaain , Cctanolamin, 2-Amino- 
cyclohexanol, N-Iie thylathanolamin und N-Kethyldiathanolamin. 

Die organischen Amin-Verbindungen werden in die f otoinit iierten 
Kischungen der vorliegenden Erfindung in einer Konzentration 
von etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-% eingebracht, vorzugsweise etwa 
0,1 bis etwa 5 Gew.-%. 
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Die Kischungen der vorliegenden Erfindung sind besonders brauch- 
bar als f otopolymerisierbare Beschichtungen. Im allgemeinen 
werden BeschDditungsmischungen, die unter Verwendung der foto- 
polymerisierbaren Kischungen der vorliegenden Erfindung her- 
gestellt werden, auf die gleiche Weise wie ubliche Beschich- 
tungen hergestellt. Beschichtungen enthalten im allgemeinen etwa 
40 bis etwa 90 Gew.-% der f otopolymerisierbaren Mischungen und 
etwa 10 bis 60 Gew.-% eines Farbstoffs oder Pigmentes, wie 
Titandioxid, oder eines Farbstoffs wie Phthalocyaninblau, 
oder RuB. 

Die erf indungsgemafien Beschichtungsmischungen konnen nach jedem 
herkb'mmlichen, in der Beschichtungsindustrie eingesetzten Verfah- 
ren zuf riedenstellend aufgebracht werden. Zur Beschichtung von 
Ketallrollen jedoch, wie sie bei der Herstellung von Metallbehal- 
tern verwendet werden, ist die Walzenbeschichtung ein bevorzug- 
tes Verfahren, da das gewunschte Beschichtungsgewicht leicht 
und praktisch in einer einzigen Beschichtung aufgebracht werden 
kann. Fiir allgemeine Beschichtungszwecke sind jedoch Spritz-, 
Tauch- und FlieSbeschichtungen ebenfalls geeignete Auftrag- 
verf ahren. 

Die Behalter, auf welche Mischungen der vorliegenden Erfindung 
aufgebracht werden, sind iiblicherweise aus einem Metall, wie 
Aluminium, WeiBblech (kaltgewalzter Stahl , auf den eine dlinne 
Zinnschicht aufgebracht wurde) und zinnfreiem Stahl, gefertigt. 

Die Filndicke der Beschichtung kann in einem breiten Bereich 
variieren, vorzugsweise verwendet man jedoch eine Dicke von 
etwa 0,1 bis etwa 0,5 mm. 
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Zur Hartung der Beschichtungen unter Verwendung der erfindungs- 

gemaBen f otopolynierisierbaren Kischungen wird durch nur Sekunden 

lan^e Belichtung rait UV-Licht, das von einer kiinstlichen Licht- 

0 o 
Quelle mit einer Wellenlarge ira Bereich zwischen 4000 A una 
o 

1800 A emittiert wird, "bewxrkt. 

Bei der Beschichtung von lietallrollen bei der Herstellung von 
Getrankebehaltern, wo auBerordentlich rasche Trocknung der 
Beschichtung (d. h. innerhalb von 0,1 bis 1,0 Sekunden) er- 
forderlich ist, werden Quecksilb erdaapf entladungslampen, 
speziell vom Hitteldrucktyp , als UV-Strahlungsquelle verwendet. 
Die Lei stung handelsliblicher Kitt eldruck-Quecksilb erdampf lampen 
schwankt zwischen 100 una 200 V pro linearem Zoll Lampenober- 
f lache. 

Lie folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
Beispiel 1 

Auf einem Dreiwalzenmischer vurden unter Verwendung von 84,8 g 
Rutil-Titandioxyd und den folgenden Be schichtungsciischungs- 
bestandteilen eine weiBe Beschichtung hergestellt: 

Hexandioldiacrylat 31 i 1 

Trirnethylolpropantriacrylat 21 ,5 

Epcxydiacrylat + ~ -> 5 

Hydroxyathylacrylat 7 

Poly-(athylhexylacrylat-butylacrylat- 

acrylsaure) ++ 21,2 

Hexamethoxyrnethylmelainin 0 <> 7 

Chlorthioxanthon 1 
nethyldiathanolamin 3 

+ hergestellt aus einem Reakt ionsgemi sch , enthaltend ein Kol 
Bisphenol-A-diglycidylather , 1,6 Kol Acrylsaure und 0,4 Hoi 
I sostearinsaure. 
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++ hergestellt aus einem Reaktionsgemisch, enthaltend 4-8,33 
Gew.-% Athylhexylacrylat , 48,33 Gew.-% Butylacrylat und 
3,33 Gew.-% Acrylsaure 

Die Beschichtung hatte eine Viskositat von 152 cF bei 22 °C» 
Die so hergestellte weiBe Beschichtung wurde auf Nr. 25 WeiS- 
blech und zinnfreies Stahlblech des Typs, wie bei der Herstel- 
lung von Metallkonservendosen verwendet wird, durch Walzen- 
beschichtung aufgebracht. 

Nach dem Aufbringen der Beschichtung wurden die beschichteten 
Bleche auf ein kontinuierlich laufendes Forderband gelegt, das 
unter einer liitteldruckquecksilberdampf lampe vorbeilief. Die 
von der Lampe emittierte Strahlung war ungefahr 80 W pro cm 
(200 W/inch) Lampenoberf lache. Das Forderband war so eingestellt, 
daB die beschichteten Bleche unter der Oberflache der UV-Lampe 
in einem Abstand von etwa 2,54 cm (1,0 inch) der Lampenoberf lache 
vorbeilief en. Die Geschwindigkeit wurde so eingestellt , daB 
die beschichteten Bleche zur Hartung des Beschichtungsf ilms der 
UV-Strahlung etwa 0,3 bis 0,7 Sekunden ausgesetzt waren. 

Zu Vergleichszw-ecken vrurde der Beschichtungsvorgang aus Bei- 
spiel 1 wiederholt, mit der Ausnahme, daB die Beschichtungs- 
mischung Poly-(athylhexylacrylat-butylacrylat-acrylsaure) nicht 
enthielt. Die Vergleichsmischung hatte die folgende Zusammen- 
setzung: 

Vergleichs-Beschichtungsmischung (C^ ) ( g) 

Hexandioldiacrylat 20,0 

Trimethylolpropantriacrylat 17,0 

Epoxydiacrylat + 21 ,0 

Hydroxy a thy lacrylat 10,0 
Hexamethoxymethylmelamin 2,7 
Chlorthioxanthon 1 , 5 

Methyldiathanolamin 2,7 
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+ gleiches Epoxydiacrylat wie in Beispiel 1. 

Kit der UV-gehart eten Beschichtung wrden die folgenden 
Versuche angestellt: 

Haf tfahigkeit 

Die Haf tfahigkeit der geharteten Beschichtung wurde bestimrnt, 
indem man die beschichtete Blechoberf lache nit einem scharfen 
Ketallstift in Form eines groBen X anritzte und dann ein Stuck 
Cellophan-Klebstreifen gegen diesen X-forciigen Einschnitt 
preBte und abzog, urn so zu bestisaen, ob der Beschichtungs- 
filra vom Metallschichttrager abgehoben werden konnte. Die 
Haf tfahigkeit wurde als schlecht eingestnft, wenn praktisch 
der sesacte eingeschnitt ene Film entfernt werden konnte, als 
anneiimbar, wenn ein kleiner Teil des Films, als gut, wenn ein 
sehr kleiner Teil des Films, und als ausgezeichnet , wenn kein 
Film entfernt werden konnte. Urn fur kommerzielle Zwecke in 
Frage zu kommen, muB die Beschichtung eine sumindest als gut 
eingestufte Haf tfahigkeit aufweisen. 

Pasteurisation 

Die Bestandigkeit des geharteten Beschichtungsf ilmen gegen 
Pasteurisier-Bedingungen wurde bestimrnt, indem man das getrock- 
nete Blech 30 Minuten in ein auf 66 °C erhitztes, geruhrtes 

Wasserbad brschto und npnn rip tt 3 ^4. .? ,. r ^„ .; +. _ ^-^^ ■ , • 

. uou^ uj.diugiceii; wxe oben Destimmte 

Biegebestandigkeit 

Die Fahigkeit des auf Stahlblech auf gebrachten Beschichtungs- 
f lines, Arbeitsgange bei der Dosenherst ellung ohne wesentlichen 
Verlust von Kaf tfahigkeit oder ohne gro3ere Filmschaden aus- 
zuhalten, vrarce bestimmt, indec man das beschichtete Blech 
zweicial nacheinander in der Mitte faltete, so da£ das Blech 
nur noch etwa ein Viertel seiner urspriinglichen Srofle hatte, 
und dann die Beschichtung auf Kisse oder Abblattern an den 
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Biegestellen untersucbt wurde. Die Biegebestandigkeit wurde 
nit abnehrnendem Grad an beobachteten Rissen oder Abblattern 
der Beschichtung als schlecht, annehmbar, gut und ausgezeichnet 
eingestuf t* 

Die Ergebnisse der Versuche fur Haf tf abigkeit , Pasteurisation 
und Biegebestandigkeit sind in der folgenden Tabelle I auf- 
gefiihrt. Die Vergleichsbeschichtung dieser Tabelle ist'als lI G » 
auf gefiihrt. ^ 

Tabelle I 



Haftfahig- Pasteuri- 
keit sation 



Biegebestan- 
digkeit 



Kischung aus Bsp. 1 



C^-Beschicfrtung 



gut 
schlecht 



ausgezeich- ausgezeich- 
net net 



schlecht 



gut 



Beispiel 2 

Das Vorgehen in Beispiel 1 wards wiederholt, ciit der Ausnahme, 
daB das f otopolymerisierbare Material die folgende Zusammen- 
setzung aufwies: 



Hexandioldiacrylat 18,4 

Tricietbylolpropantriacrylat 15,7 

Bpoxydiacrylat + 20,0 

Hydroxyathylacrylat 10,0 

Poly-(atbylbexylacrylat-metbylmeth- 

acrylat-acrylsaure) ++ 25 0 

HexametboxymethylmelaEiin 2,5 

Chlorthioxanthon ^ ^_ 

liethyldiathanolamin 2 , 5 
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Or 



+ gleiches Epoxydiacrylat wie in Beispiel 1 

hergestellt aus einem Beaktionsgeuiscb aus ^8,33 Gew.-% 
Athylbexylacrylat , 48,33 Gew.-% liethylmethacrylat und 
3,33 Gew.-% Acrylsaure* 

Diese f otopolymerisierbare Kischung vrurde zur Herstellung 
einer weiBen Beschichtung unter Verwendurg einer Walzenmiihle 
mit 93,0 g Rutil-Titandioxyd gemischt. Die weifie Bescbichtung 
hatte eine Viskositat von 1900 cP bei 25 °C . 

Zu Vergleichszwecken vurde der Bescbicbtungsvorgang von Bei- 
spiel 2 wiederholt, mit der Ausnahme, da3 in der Beschicbtungs 
miscbung Foly-(a thylhe^lacrylat-Eethylrnethacrylat-acrylsaure) 
nicht entbalten war. Die Vergleicbsbeschicbtung batte die 
f olgende Zusammensetsung: 

Ve rgleicbsmiscbimgs-Zu salens et sung (C2) 

Hexandioldiacrylat 
Trimetbylolpropan triacrylat 
Epoxydiacrylat + 
bydroxyatbylacrylat 
Kexaraethoxymethylmelamin 
Chlortbioxantbon 
Iietbyldiatbanolanin 

4- gleiches Epoxydiacrylat; w*2_e m Beispiel 1 • 

Die Ergebnisse der Versuche fur Haf tf ahigkeit , ■ Pasteurisation 
und Biegebestandigkeit sind in der folgenden Tabelle II auf- 
gefunrt. Die Vergleicbsmisobung wird dort als bezeichnet. 



12, c 

16,0 

20,0 
10,0 

2,5 
1 A 

2,5 
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Tabelle II 



Mischung aus Bsp. 2 



C^-Beschichtung 



Haft- Pasteuri- 
fahigkeit sat ion 



Biegebestan- 
digkeit 



ausgezeich- ausgezeich- ausgezeich- 
net net net 

schlecht schlecht annehmbar 



Beispiel 5 

Das Vorgehen von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch hatte 

die polymerisierbare Beschichtung die folgende Zusamniensetzung: 

(g) 

Hexandioldiacrylat 14,0 
Trimethylolpropantriacrylat 25,0 
Epoxydiacrylat + 
Hydroxyathylacrylat 
Poly-(athylmethacrylat-butylmeth- 



20,0 
10,0 



acrylat-methacrylsaure) ++ 
Chlorthioxanthon 
Triathanolamin 



26,0 
1,77 
3,23 



+ gleiches Epoxydiacrylat wie in Beispiel 1 
++ hergestellt aus eineni Reaktionsgemisch von 48,33 Gew.-% 
Athylmethacrylat, 48,33 Gew.-% Butylmethacrylat und 3,33 
Gew.-% Kethacrylsaure. 

Die fotopolymerisierbare Verbindung wrde unter Verwendung 
einer Walzenmuhle zur Herstellung einer weiBen Beschichtung 
mit 100 g Rutil-Titandioxyd gemischt. Die weifle Beschichtung 
hatte eine Viskositat von 4000 cP bei 25 C. 

Zu Vergleichszvrecken wurde der Beschichtungsvorgang von Bei- 
spiel 1 wiederholt, jedoch mit der Ausr.ahce, daB in der 
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Beschichtungsmischung Poly-(athylmethacrylat-butylrnethacrylat- 
methacrylsaure) nicht vorlag. Die Vergleichsbeschlchtung hatte 
die folgende Zusaciniensetzung: 



Vergleichs^ischungs-Zusau^ensetsung (C ^ ) ( g) 

Kexandioldiacrylat 14-, 0 

Iriniethylolpropantriacrylat 25 ,0 

Epoxydiacrylat + 20,0 

Kydroxyathylacrylat 10,0 

Chlorthioxanthon 1 , 77 

Triathanolamin 3 , 23 



+ gleiches Epoxydiacrylat wie in Beispiel 1 



Die Ergebnisse der Versuche fur Haf tf anigkeit , Pasteurisation 
und Biegebestandigkeit sind in der folgenden Tabelle III an- 
gefuhrt. In dieser Tabelle wird die Vergleichsmischung als 
r 'C bezeichnet. 

Tabelle III 



rial tiahig- j^asteuri- 
keit sation 



Biege- 
bestandigkeit 



liischunK aus Bsd. o 



C ^-Beschichtung 



net 



e z e "i n— an s ~ e z e I c b— ° ^ 1 = ^ 



O r?- O T p 



schlecht 



net 

scblecbt 



net 

annehmbar 



Aus den Tabellen I bis III isfc solort erkennbar, daB Mischungen, 
bestehend aus einem Genii sch von fotopolymerisierbaren, athylenis 
unge sattigten Estern mit eir;e~ carboxy lhaltigen Polyaieren, in 
ihrer Haftf ahigkeit , Past euri-at ionverhalten und Biegebestandig- 
keit den Iiiscbungen, die das carboxylhaltige Polymere nicht 
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enthalten, iiberlegen sind. 

Das Einbringen von Pigmenten in die f otopolymerisierbaren 
Mischungen der vorliegenden Erfindung ist von ausgezeichneter 
Pigment-Benetzung begleitet, wie aus den hohen Pigmentgehal- 
ten, der geringen Viskositat, den nicht-thbtotropen Eigenschaf- 
ten und dem ausgezeichneten FlieB- und Verlaufverhalten her- 
vorgeht, daB bei diesen Beschichtungsmischungen beobachtet 
wird. 

Is Gegensatz dazu zeigen die f otopolymerisierbaren Mischungen, 
wenn kein carboxylhaltiges Polymeres eingebracht ist, schlechte 
Benetzung der Pigments, was durch niedrige Pigmentgehalte, 
Thixotropie, schlechte FlieB- und Verlauf eigenschaf ten bewie- 
sen wird. 

Die Erfindung liefert demaach als bevorzugte Ausf iihrungsf ormen 
auch lietallerzeugriisse , die sich dadurch auszeichnen, daB min- 
destens eine Oberflache mit einer geharteten Beschichtungs- 
mischung aus einer Beschichtungsmasse der bier beschriebenen 
und beanspruchten Art beschichtet ist, wobei die Bescbichtung 
durch Belichtung mit einer UV-Bestrahlungsquelle gehartet ist, 
insbesondere einen Behalter aus dem so beschichteten Metall 
scwie ein Verfahren zur Bescbichtung von Netallschichttragern 
durch Aufbringen eines diinnen Film der hier gezeigten und bean- 
spruchten Beschichtungsmischung auf die Oberflache des Tragers 
und Einwirkung von UV zur Hartung und Vernetzung des tlberzuges. 
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tungsmassen , dadurch gekeriQzeich.net , daB sie aus einer 
athylenisch ungesatt igt en Est ermisohung und eiaer die Haf- 
tung fordernden Menge eines carboxylhaltigen Polymeren 
be stehea. 

2. Mis chung nach Anspruch "i , dadurch gekennzeichnet, daB das 
carboxylhal tige Polymere einen Carboxylgehal t von etwa 1 
bis etwa 10 Gew.-% hat. 

3. Mischung nach Anspruch 'i cder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das carboxylhal tige Polymere ein Copolymeres aus einer 

ex , B-athylenisch ungesatt igten Carbonsaure mit 3 bis 6 Xohlen- 
st of f atomen und einem Alkylester von Acryl- und/oder Meth- 
acrylsaure ist . 

^. Mischung nach. Anspruch 3? dadurch gekennzeichnet, daB die 
athylenisch ungesattigte Carbonsaure Acryl- oder Methacryl- 
saure ist. 

5. Mischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
carboxylhaltige Polymere ein Copolymeres aus Athylhexyl- 
acrylat-Butylacrylat-Acx^l saure ist . 

6. hischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da3 das 
carboxylhaltige Copolymere ein Copolymeres von Athylhexyl- 
a c ryla t-A thy lmetha cry la t- Acryl saure ist . 

7- Mischung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 

carboxylhaltige Polymere ein Copolymeres von Athylmethacryla t- 
Butylmethacrylat-Methacryl saure ist . 
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8. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
athylenisch ungesattigte Esterverbindung das Reaktions- 
produkt eines einwertigen oder eines mehrwertigen Alkohols 
mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen mit einer a, B- athylenisch unge- 
sattigten Monocarbonsaure mit 3 bis 6 Kohlenstof f atomen ist. 

9. Mischung nach Anspruch 8, dadurch. gekennzeichnet, daB die 
Saure Aery 1 saure ist. 

10. Mischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Saure Me thacryl saure ist. 

11. Mischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Alkohol 1 ,6-Hexandiol ist. 

12. Mischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Alkohol Hydroxy athylalkohol ist. 

13. Mischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Alkohol Trimethylolpropan ist. 

14-. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
athylenisch ungesattigte Ester das Reaktionsprodukt eines 
Polyepoxyds mit mindestens zwei reaktiven Gruppen im Poly- 
epoxydmolekul mit einer a, B-athylenisch ungesattigten Mono- 
carbonsaure mit 3 bis 6 Kohlenstof f atomen ist. 

15. Mischung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyepoxyd der Diglycidyiather von Bisphenol-A ist. 

16. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
carboxylhsltige Polymere der athylenisch ungesattigten 
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Estermischung in einer Konzentration von etwa 5 bis etwa 
35 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Hischung, zugemischt 
ist . 

17* Verwendung der Mischung nach Anspruch 1 bis 16 in Form eines 

auf tnindestens eine Flache eines Metallgegenstandes aufgebrach- 
ten tlberzuges, der durch Einwirkung einer UV-Quelle gehartet 
ist . 

18. Verwendung nach Anspruch 17 fur einen aus dem beschichteten 
He t all ge gens t and gebiideten Behait er . 

19* Verwendung nach Anspruch 17 durch Aufbringen eines diinnen 

Film der Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 auf eine Unter- 
lage und anschlieBende Einwirkung von UV-Strahlung zur Harfcung 
und Vernetzung der Beschichtung. 
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